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Menetelma alkalisen sulfiittimassan valmstamiseksi - Forfarande for 
tillverkning av alkalisk siilfitmassa. . " 



Esilla oleva keksinto koskee erinoniaiset lujuusominaisuudet omaa- 
van alkalisen sulfiittimassan valmistusta ja erityisesti menetel- 
maa, jossa peruskeittokemikaalina kaytetaan natriumsulf iittia, 
puskurikemikaalina natriumaluminaattia seka :lisaksi pienia maa- 
ria antrakinonia tai vastaavia yhdisteita. 

Valmistettaessa massaa selluloosapitoisista raaka-aineista , py- 
ritaan kemiallisin reaktioin muuttamaan puun ligniini tai osia 
siita keittonesteeseen liiikenevaan muotpon. Puun ainesosien 
liuotus ei ble selektiiyinen, vaan sellutusprosessissa tapahtuu 
ligniinin liukenemisen lisaksi myos osittaista puun hiilihydraat- 
tien purkautumista. Paper iselluloosan laatuominaisuudet riippu- 
vat suuressa maarin sen sisaltamien hemiselluloosien laadusta ja 
maSrasta. 

Nykyisessa tilanteessa yhteiskunnan vaatiessa yha saasteettoinain- 
pia tehtaita sulf aattimenetelman edut on uudelleen punnittava. 
Menetelman suurinta haittaa, sen epaorgaanisten ja orgaanisten 
sulf idiyhdlsteiden aiheuttamaa epamiellyttavaa hajua ja myrkyl- 
lisyytta ei yrityksista huolimatta ole pystytty poistamaan. 
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Vuosikymmenen ajan onkin kehitelty alkalisia sulf iittikeittomene- 
telmia, joilla saavutetaan vShintaan sulf aattimassan lujuusominai-- 
suudet omaavia massoja kayttainatta sulfidia keittokemikaalina . 
Samalla on pyritty saannon parantamiseen. Ymparistons.uojelullis- 
ten ongelmien poistamisen lisaksi ihanteellisen massanvalmistus- 
prosessin tulisi omata tehokas ja paljon yksinkertaisempi kemi- 
kaalien talteerottojar jestelma kuin.^nykyiset prosessit. turvalli- 
suudesta tinkimatta, , 

Alkalisessa sulf iittiinenetelmassa materiaali keitetaan sulfidiva- 
paassa alkalisessa liuoksessa keittolampotilan vaihd.ellessa ya- 
.lilla 140 - 210^C ja kylman laht6-pH:n 10 - 1 3 . 5 . Keittoiampoti- 
lassa pH on muutamaa yksikkoa alhaisempi kuin 2d°C:ssa. Alkalisen 
sulfiittikeiton keittoteki joista pH:n vaikutus prosessin kulkiiun 
ja massojen oniinaisuuksiin on ratkaiseya. Esim. suomalaisessa pa- 
tentissa 53331 todetaan repaisylu juuden, taivutusvastuksen ja mas- 
san sisaisen viskositeetin pyrkivan suiirenemaan pH:ta 6 korkeam- 
missa kuuman pH:n arvoissa. Edelleen ko. patentin mukaan veto-- ja 
puhkaisulujuudella on maksimi kuuma-PH:ssa 8, mutta repaisyl.ujuus 
ei saavuta maksimia tutkitulla alueella (max kuuma-pH 9 , 5) . 

Puhtaan natriumsulf iittiseoksen (Na2S02) pH on noin 11.0 eika.sil- 
la ole puskuroimiskykya. On tuhnettua,— et.ta lisaamalla keittoliixbk- 
seen puskurikemikaaleiksi natriumsulf idia (Na^S) , natriumkarbonaat- 
tia (Na^CO^) tai natriumhydroksidia (NaOH) , voidaan alkalisen sul- 
fiittikeiton aikana tapahtuvaa pH:n alenemista pienentaa. 

Jo 1960-luvulla on patentbitu U.S, patentti 1 378 441, alkalineri sul-. 
f iittikeittomenetelma, jossa puskurikemikaalina on. kaytetty nat- 
rimsulf idia (Na2S) optimiannostuksen massan omihaisuuksien suh- 
teen ollessa 28% Na2S02 ja 12 % Na2S NaOH:na uunikuivasta puusta 
laskettuna (Svensk Papperstidning 73 (1 970). 5,s, 122 - 133). Mene- 
telmalla voidaan valmistaa sulfiittimassanlujuusominaisuudet omaa- 
via massoja. Rejektimaara on kuitenkin nelinkertainen vastaavaan 
sulf aattikeittoon yerrattuna. Sulfidia keittokeiiiikaalina kaytet- 
taessa muodostuu sulf aattiprpsessin tavoin ymparistohaitallisia 
rikkiyhdi^teita ja jostain syystS sulfidin epSmiellyttSvan hajun on 
todettu lisaantyvSn, kun systeemissa on natriumsulf iittia {Na2S02) • 
Keiton kemikaaliannostus on kaksinkertainen sulfaattiin verrattuna, 
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joten erittain tehokas pesu- ja talteenottosysteemi on tarpeen. 

Menetelma alkalisen sulf iittimassan valmistamiseksi natriumhyd- 
roksidin (NaOH) toimiessa natriumsulf iittiliemen pH-puskuriha on 
selitetty kanadalaisessa patentissa 847, 218. Naiden massojen lu- 
juusominaisuudet ovat edellisen tavoin sulfaatin luokkaa ja li- 
saksi prosessi. on hajutbn. MenetelmSn haittapuolia ovat: 

suuri kemikaalinkulutus keitossa (yli. 10 % NaOH puusta sul- 
f aattikeittoa enemm^n) , jota tosin antrakinonilisayksellS 
voidaan pienentaa 

- hankala kemikaalien regenerointi 

- alhainen delignif ibintiaste 

- alhainen saanto varsinkin havupuulla 

Suomalaisessa pa.tenttihakemuksessa 77T744 on esitetty ns. neut- 
raalisulf iittimenetema, jossa natriumsulf iittikeittoliemessa on 
puskurikeraikaalina natriumkarbonaatti (Na2C02) . Keiton kylma-pH 
< 10. Kuituuntuvien massojen saamiseksi prosessi vaatii antraki- 
nonilisayksen (Paper! ja Puu 61 (1979), s.. 685 - 700). Proses- 
silla on todettu ■ saavutettavan sulf aattimassan lu juusbminaisuu- 
det omaavia massoja repaisylujuutta lukuun ottamatta. Jauhetta- 
essa repaisylujuus lisaksi heikkenee sulf aattimassaa nopeammin. 

Taman keksinn5n tarkoituksena on aikaansaada edella esiin tul- 
leiden prosessien tavoin natriumsulf iittia (Na2S02) peruskeitto- 
kemikaalina kayttava massanvalmistusmenetelma, jossa puskurike- 
mikaalina kaytetSan natriumaluminaattia .(NaA102) . Kuituuntuvien . 
massojen aikaansaamiseksi pieni antrakindniannostus on lisaksi 
tarpeen. 

Jo aikaisemmin on natriumaluminaattiliuosta yksistaan kaytetty 
keittokeraikaalina (U.S. patentti 2 601 110). Myos taman tutki- 
mu)csen yhteydessa on suoritettu natriumaluminaattikeitto ja 
antrakinonilisayksin ja verrattu niita vastaaviin soodakeittoi- 
hin. Tulosten mukaan natriumaluminaattia kayttaen puu deligni- 
fioituu yhta hyvin kuin natriumhydroksidilla keitettaessa , mika 
oli odotettavissakin, koska natriumaluminaattiliemi . toimii paa~ 
asiassa hydroksidilahteena . 



Paitsi keittokemikaalina natriumaiuminaatin kaytto on tu'nnettu 



# 




60041 



jateliemen havityksessa ja kemikaalien talteenotossa (U.S. pa- 
tentti 4, 035, 228), Patentin sisaltSmassa Sonoco-rumpu-uuni- 
pyrolyysiprosessissa alumiinihydroksidisakka suodatetaan pesu- : 
suotimilla pois keittoliuoksesta ja palautetaan uudelleen kier- . 
toon talteenottimessa. 

Taman keksinnon mukaisessa menetelmassS natriuinaluminaatin 
'(NaA102) on havaittu pystyvan sailyttamaan keiton pH paremmin 
tietylla tasolla kuin muiden tunnettujen puskurikemikaalien 
(kaavio 1). Tutkimuksessa vertailukeittona on kaytetty edella 
kuvattua ns. neutraalisulf iittikeittoa . Natriumalxaminaattiannos- 
tukset ovat vaihdelleet valilla 2 - 8 % NaOHrna puusta laskettu- 
na oletetun optimiannostuksen sijaitessa naiden raja-arvojen 
valissa. 



Keiton pH:n sailyvyyden lisaksi tama menetelina tarjoaa seuraavia 
stuja muihin edella kuvattuihin prosesseihin verrattuna: 

1. Menetelma ei aiheuta ilman- saastumista haihtuvilla rikki- ym. 
yhdisteilla, 

2. Menetelma ei vaadi moniiniitkaista sqodakattila kaustistamo - 
talteenottosysteemiS . 

3. Menetelman niassat omaayat korkeiininan keiton jalkeisen visko- 
siteetin. 

4. Menetelman masso jen lujuujsoininaisuudet , varsinkin repaisylu- 
juus, ovat parhaimmat; 

5. Menetelmalla saavutetaan sulf aattimassan lu jUusominaisuudet 
omaavia massoja sulfaattia huomattavasti korkeammalla saan- • 
nolla. 

Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksintoa. 
Esimerkki 1 Neutraalisulf iittivertailukeitto 

20 1 pakkokiertokeittimeen, joka oli varustettu epasuoralla ISm- 
mityksella, asetettiin 3000 g abs. kuiyaa rakoseuloilla seulot- 
tua mantyhaketta (Pinus silvestris) . Keittoon valittiin seulonta- 
jae 2-6 mm. Ilmakuivaa haiketta esihoyrystettiin 15 min. Natrium- 
sulf iittiliuos valmistettiin johtamalla rikkidioksidia natriumhyd- 
roksidiliuokseen, kunnes pH 11.3. Natriumkarbonaattiliuos valmis- 
tettiin liuottamalla kiinteaa natriumkarbonaattia veteen. Natrium- 
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sulf iittiliuosta annosteltiin 20 %:a, -karbonaattia 4 %:a. 
NaOH:na uunikuivasta puusta laskettuna seka lisaksi antrakinonia 
0.2 % ja nestetta niin paljon, etta neste-puu -suhteeksi saatiin 
4:1. Lampotila nostettiin 80^C:sta 170°C:een 95 minuutissa ja ta- 
ta ISmpotilaa yllSpidettiin 250 min. 

Massan peseydyttya yli yon se lajiteltiin, lajiteltu massa jau- 
hettiin Valley- jauhimella ja eri jauhatuspisteista maariteltiin 
paper itekniset ominaisuudet . 

Esimerkki 2. Natriumsulf iitti-aluminaattikeittb 

Kayttaen samaa laitteistoa, puuraaka-ainetta ja natriumsulf iitti- 
liuosta kuin esimerkissa 1, keittimeen annosteltiin 3000 g. abs. 
kuivaa haketta ilmakuivana , 20 % natriumsulf iittiriuosta, 4 % 
natriumaluminaattiliuosta NaOH:na uunikuivasta puusta laskettuna, 
0,2 % antrakinonia seka nestetta niin paljon, etta saatiin neste- 
puu -suhteeksi 4:1. Npsto- ja keittoaika kuten esimerkissS 1. Nat- 
riumaluminaattiliubs valitiistettiin liuottamalla kiinteaS natrium- 
aluminaattijauhoa veteen ja maarittamalla suodatetusta kirkkaasta 
liuoksesta Na- ja Al-pitoisuudet AASilla. Kaytetyn liuoksen Na/Al- 
suhde pli 2:9. Liuoksen tehollinen alkali maaritettiin titraamal- 
la suolahapolla potentiometrisesti pH:hpn 11. Massa jatkokasitel- 
tiin kuten esimerkissa 1 . 

Esimerkki 3. Vertailusulf aattikeitto 

Kayttaen edellisissa esimerkeissa mainittua laitetta ja selluloo- 
samateriaalia, lisSttiin 30 %^n sulf iditeetin omaavaa nestetta 
niin paljon, etta saatiin 4:1 neste-puu -suhde ja 21 %:n aktiivi- 
alkaliannos uunikuivasta puusta laskettuna. Nostoaika ja keitto- 
lampotila kuten edellisissa esimerkeissa ^ keittoaika 70 min ja 
antrakinoniannos 0.25 %. Massa jatkokasiteltiin kuten edellisis- 
sa esimerkeissa. 

Kpetulokset massoista on koottuna seuraavaan taulukkoon seka ku- 
vaajia paperiteknisista ominaisuuksista kuvioihin 2, 3 ja 4. 

Verrattaessa esimerkkien 1 , 2 ja 3 tulcksia toisiinsa, voidaan 
havaita, etta keksinnon mukaisella menetelmalla valmistetun mas- . 
san lujuusominaisuudet ovat yhta hyvat tai paremmat kuin samesta 
hakkeesta valmistetun natriumsulf iittikarbonaattimassan tai sul- 
laattimassan. 
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• Patenttivaatiinukset 

1. Menetelma alkaalisen sulf iittimassan valmistamiseksi, jossa 
lignoselluloosa- ainetta keitetaan natriumsulf iittia sisSltSvas- ; 
sS liuoksessa, tunnettu. siita, etta puskuriaineena kSyte^ 
taan natriuitialuminaattia. . 

2. Patenttivaatiinuksen 1 mukainen menetelma,. tunnettu 
siita, etta natriumaluminaattimaara NaOH:na laskettuna on 2 - 8 % 
puuhakkeen kuivapainosta- 

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelma, t u n n e t t u 
siita, etta natriumaluminaattimaara NaOH:na laskettuna on noin 
.4 % puuhakkeen kuivapainosta . 

4. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen . menetelma, t u n n e;t t u 
siita, etta keitto suoritetaan antrakinonin tai vastaavan lisa- 
aineen lasnaollessa. 
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Patentkrav 

1. Forfarande for f ramstallning av alkalisk sulf itmassa, 
dar lignocellulosamaterialet kokas i en 15sning innehallande 
natriumsulfit, k an neteckna t darav, att natrium- 
alvuninat anvands spm buf f ertamne • 

2 . Forfarande enligt patentkravet ^ , kanneteck- 
n a t darav, att natriumaluminatmangden, racknat spm NaOH 
pa flisens torrvikt, utgpr 2 - 8 %. ; 

3. Forfarande enligt patentkravet 2, k^ a.-n n e t e c k - 
n a t darav, att natriumaluminatmangden, rScknat som. NaOH 
pa flisens torrvikt, utg6r 4 %. 

4. Forfarande enligt patentkravet 1, 2 eller 3, k a n n e - 
t e 6 k n a t darav, att kpket utfSrs i nSrvaro av antra- 
kinon eller motsvarande tillsatsamne. 

Viite^iulkaisuj a-Anforda publikationer 

P at:entt i j ulkai su j a : -Pat ent skri ft er : Saksan .Li it t ot asavalt a-PorlDunds r epub- 
liken lysklandCDE) 68 115 (296-2). • 
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O NajSOg + NaAlOj 
X NqjSO^ + Na2C03 
A Sulfaatti 
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FIG. 2 

O NQjSOj + NaAlOj 
X NogSOg + Na2C03 
^.Sulfabtti 
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Odintsov, Yu. A- V'- 
PI RU 1155644 • 19850515 . / 

AI RU 1984-3730577 19840419 .'.V'' 
DT Patent; (UNAVAILABLE DOCUMENT) ' ''■ 

FS .PAPERCHEM 
LA Russian 

AB The method includes grinding logs to form a free fibrous suspension, 
separating the suspension into coarse and fine fractions, treating the 
coarse fraction with an alkaline reagent and refining it, followed by 
mixing the two fractions . Shive and pitch, contents of paper produced from 
this pulp are reduced, and physical and mechanical properties of the papej 
are iii?>roved if the alkaline reagent (alkaline solution of HOOH,* sodium 
sulfite, or sodium phosphate, aluminate , or silicate) is heated 
to 60-65 C and refining is conducted simultaneously with alkaline 
treatment. Defibration of the logs is carried out to 40-55 SR. From: 
Otkryt. Izobret. no. 18: 98 (1985). 
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